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Verfahren zur Herstellunq von Fasern und anderen 
Formkorpern aus Cellulosecarbamat und/oder regene - 
rierter Cellulose 



Die Erf indung betrifft hochfeste Fasern und andere 
Formkorper aus Cellulosecarbamat bzw. Cellulose, die 
durch Regenerierung von Cellulosecarbamat erhalten 
wird, sowie ihre Herstellung durch Extrusion einer 
Losung von Cellulosecarbamat in N-Methylmorpholin-N- 
Oxid (NMMNO) . 

Cellulosef asern und -formkorper werden vorwiegend 
nach dem bekannten Viskoseverf ahren hergestellt . We- 
gen der mit diesem Verfahren verbundenen hohen Um- 
weltbelastung und der erheblichen Investitionskosten 
werden jedoch schon seit etlichen Jahren weltweit er- 
hebliche Anstrengungen unternommen, das Viskosever- 
f ahren durch alternative Verfahren zu ersetzen. 



Eine bekannte Moglichkeit zur Herstellung von Form- 
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korpern aus Regeneratcellulose besteht im Ausfallen 
einer Losung von Cellulosecarbamat (EP-A 57 105, EP-A 
178 292) , das durch Umsetzung von Cellulose mit Harn- 
stoff bei thermischer Spaltung des Harnstoffs in Iso- 
5 cyansaure gebildet wird. Cellulosecarbamat ist in 

kalter verdunnter Natronlauge loslich und kann in er- 
warmter Natronlauge wieder zu Cellulose regeneriert 
werden. 

Ein anderes Verfahren, nach dem u.a. die bekannte 
„Lyocell " -Faser hergestellt wird, besteht im Ausfal- 
len einer Losung von Cellulose in einem System aus N- 
Methylmorpholin-N-Oxid (NMMNO) und Wasser (US 
3,767,756, DE 28 30 685), wobei die Losung iiber einen 
Luftspalt in ein wassriges Fallbad extrudiert wird. 
Das Verfahren hat jedoch gegenuber dem Viskoseverf ah- 
ren den Nachteil einer relativ geringen Variabilitat 
der Produkteigenschaften. Wahrend mit dem Viskosever- 
fahren Festigkeiten der Fasern von 15 bis 60 cN/tex 
erreichbar sind, liegen beim NMMNO -Verfahren die Fes- 
tigkeiten in einem relativ engen Bereich zwischen 30 
bis 45 cN/tex. Damit ist der Einsat zbereich derarti- 
ger Fasern stark eingeschrankt , weil fur den textilen 
Bereich Fasern mit niedrigerer Festigkeit, die auch 
eine niedrigere Neigung zur Fibrillierung aufweisen, 
bevorzugt werden, und fur technische Anwendungen hau- 
fig hohere Festigkeiten erwiinscht sind (z.B. fur Rei- 
fencord) . 

30 Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es daher, ein 

vom Viskoseverf ahren unabhangiges Verfahren zur Her- 
stellung hochfester Cellulosefasern und -formkorper 
bereitzustellen . Eine weitere verf ahrensseit ige Auf- 
gabe besteht darin, dass das vorzuschlagende Verfah- 
ren den Anspruchen hinsichtlich geringer Investiti- 
ons- und Produktionskosten und geringer Umweltbelas- 
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tung geniigt . 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren mit den Merk- 
malen des Anspruchs 1 sowie die Fasern oder andere 
5 Formkorper mit den Merkmalen des Anspruchs 11 gelost . 

Die weiteren abhangigen Anspriiche zeigen vorteilhafte 
Weiterbildungen auf . 

Erf indung sgemaS wird ein Verfahren zur Herstellung 
von Fasern und anderen Formkorpern bereitgestellt , 
bei dem eine lyotrope Losung von Cellulosecarbamat in 
N-Methylmorpholin-N-Oxid (NMMNO) mittels Extrusion 
aus mindestens einer Diise iiber einen Luftspalt in ein 
Fallbad verformt wird. 

Uberraschenderweise zeigt es sich namlich, dass auch 
Cellulosecarbamat in NMMNO loslich ist und die Losung 
zu Fasern versponnen bzw. zu anderen Formkorpern ver- 
formt werden kann. Gegeniiber dem herkommlichen NMMNO- 
Verfahren zeigen sich dabei zwei vorteilhafte Unter- 
schiede : 

1. Die Viskositat der herkommlichen Losungen steigt 
mit zunehmendem Gehalt an Cellulose bzw. Cellulo- 
25 secarbamat stark an. Eine zu hohe Viskositat be- 

eintrachtigt jedoch die Spinnf ahigkeit der Lo- 
sung. Die Grenze der Spinnf ahigkeit liegt daher 
bei der herkommlichen Celluloselosung bei einem 
Gehalt von maximal 15%. Dagegen liegt diese Gren- 
30 ze bei Cellulosecarbamat in NMMNO bei etwa 30%. 

Losungen mit einem Gehalt an Cellulosecarbamat 
von 25% sind noch problemlos verspinnbar. Die ho- 
here Konzentration der Losung bedingt einen ge- 
ringeren Einsatz an Losungsmittel und damit einen 
geringeren Aufwand bei der Aufarbeitung des Fall- 
bades zur Riickgewinnung des NMMNO und fiihrt so zu 
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einer deutlichen Kostensenkung . 

2 . Losungen mit einem Cellulosecarbamatgehalt von 
uber 20% zeigen uberraschend ein lyotropes Ver- 
5 halten, d.h. das Cellulosecarbamat liegt in einem 

f liissigkristallinen Zustand vor, wie aus polari- 
sationsmikroskopischen Aufnahmen ersichtlich ist. 
Daraus ergibt sich die aufierst vorteilhafte An- 
wendung, dass die Molekiile beim Verspinnen infol- 
10 ge der Scherung im Diisenkanal nahezu perfekt in 

Faserrichtung ausgerichtet werden, die Fasern so- 
mit eine aufierordentlich hohe Orientierung und 
damit eine sehr hohe Festigkeit besitzen. 

15 Variationen des Orientierungsgrades sind durch Veran- 

derung des L/D-Verhaltnisses (Verhaltnis Lan- 
ge/Durchmesser des Diisenkanals) und des Abzugsver- 
haltnisses (Verhaltnis Abzugsgeschwindigkeit/Dusen- 
austrittsgeschwindigkeit ) erreichbar. Vorzugsweise 
20 werden L/D-Verhaltnisse von 1 bis 20 und Abzugsver- 

haltnisse von vorzugsweise 5 bis 200 verwendet . Die 
Breite des Luftspaltes zwischen Diise und Fallbad be- 
tragt vorzugsweise 5 bis 250 mm, besonders bevorzugt 
10 bis 150 mm. 

25 

Vorzugsweise wird die lyotrope Losung durch Quellen 
des Cellulosecarbamats in einer 50%igen Losung von 
NMMNO in Wasser und anschlieSendem Entzug des Wassers 
bis auf ein Verhaltnis von NMMNO zu Wasser zwischen 
30 80:20 und 90:10, besonders bevorzugt 87:13, herge- 

stellt. Das Verspinnen erfolgt vorzugsweise bei einer 
Temperatur von 80 bis 110° C, besonders bevorzugt im 
Bereich von 85 bis 95° C. 

35 Das Fallbad besteht vorzugsweise aus einer Losung von 

NMMNO in Wasser mit einem NMMNO-Anteil von 0,5 bis 25 
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Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Fallbadlosung . 

In einer weiteren erf indungsgemalSen Variante des Ver- 
5 fahrens wird das Cellulosecarbamat in einem Regene - 

rierungsbad zu Cellulose regeneriert . 

Besonders bevorzugt wird das Cellulosecarbamat in ei- 
nem Regenerierungsbad aus 0,3 bis 1 Gew.-% Natron- 
10 hydroxid in Wasser bei einer Temperatur von 60 bis 

95° C zu Cellulose regeneriert. 

Erf indungsgemafi werden ebenso Fasern und andere Form- 
korper aus Cellulosecarbamat und/oder regenerierter 
15 Cellulose bereitgestellt , die eine Festigkeit von 

mindestens 60 cN/tex aufweisen. Vorzugsweise sind die 
Fasern und andere Formkorper nach dem zuvor beschrie- 
benen Verfahren herstellbar. 

20 Anhand der nachf olgenden Figur und Beispiele soli der 

erf indungsgemaSe Gegenstand naher erlautert werden, 
ohne diesen auf diese speziellen Ausfiihrungsformen 
einschranken zu wollen. 

25 Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung des erfin- 

dungsgemaSen Verf ahrensablauf s . 

Der prinzipielle Ablauf des Verfahrens ist in Figur 1 
dargestellt. Hierbei wird die Spinnlosung 1 iiber eine 
30 Spinnpumpe 2 mittels eines Dusenbalkens 3, der eine 

Vielzahl von Diisen enthalt, in ein Fallbad 4 extru- 
diert . Das Spinnen erfolgt dabei senkrecht von oben 
nach unten uber den Luftspalt in das Fallbad. Uber 
Umlenkrollen 5 werden die Fasern in waagrechter Rich- 
tung abgezogen. 



35 
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Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel nach dem Stand der 
Technik) 

Eine Spinnlosung von 9,5% Cellulose in NMMO- 
5 Monohydrat mit 0,5 Masser-% Propylgallat als Stabili- 

sierungsmittel wurde auf einer Laborspinnanlage mit 
einer 40-Lochduse bei einer Temperatur von 90° C ver- 
sponnen, wobei als Spinnbad (Fallbad) eine 10%-ige 
Losung von NMMO in Wasser verwendet wurde. Die Fila- 
10 mentgarne batten eine Festigkeit von 35 cN/tex und 

eine Dehnung von 9% bei einem Titer von 8.0 tex. 

Beispiel 2 

250 g Cellulosecarbamat (3% Stickstof fgehalt , Cuoxam- 
DP 300) wurden in einem Kneter mit 1305 g einer 
50 %-igen wassrigen NMMO-Losung versetzt, diese Lo- 
sung durch Abzug des uberschussigen Wassers unter ei- 
nem Vakuum von 80 mbar bis zum NNMO- Monohydrat auf- 
konzentriert und dabei das Cellulosecarbamat aufge- 
lost. Die Spinnlosung hatte einen Cellulosegehalt von 
25 Masse-%. Diese Spinnlosung wurde auf einer La- 
borspinnanlage mit einer 40-Lochduse bei einer Tempe- 
ratur von 100° C versponnen, wobei als Spinnbad 
(Fallbad) eine 10 %-ige Losung von NMMO in Wasser 
verwendet wurde. Die Filamentgarne batten eine Fes- 
tigkeit von 65 cN/tex und eine Dehnung von 6 % bei 
einem Titer von 8.1 tex. 

30 Beispiel 3 

250 g Cellulosecarbamat (3 % Stickstof fgehalt , Cuo- 
xam-DP 300) wurden in einem Kneter mit 1305 g einer 
50 %-igen wassrigen NMMO-Losung versetzt, diese Lo- 
sung durch Abzug des uberschussigen Wassers unter ei- 
nem Vakuum von 80 mbar bis zum NNMO -Monohydrat auf- 
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konzentriert und dabei das Cellulosecarbamat aufge- 
lost . Die Spinnlosung hatte einen Cellulosegehalt von 
25 Masse-%. Diese Spinnlosung wurde auf einer La- 
borspinnanlage mit einer 40-Lochdiise bei einer Tempe- 
ratur von 100° C versponnen, wobei als Spinnbad 
(Fallbad) eine 10 %-ige Losung von NMMO in Wasser 
verwendet wurde. Die initialf euchten Faden wurden ei- 
ner Nachbehandlung in 0,5 %-iger NaOH-Losung unterzo- 
gen. Die Filamentgarne batten eine Festigkeit von 69 
cN/tex und eine Dehnung von 4,5 % bei einem Titer von 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Fasern und anderen 
Formkorpern, bei dem eine lyotrope Losung von 
Cellulosecarbamat in N-Methylmorpholin-N-Oxid 
(NMMNO) mittels Extrusion aus mindestens einer 
Diise iiber einen Luftspalt in ein Fallbad ver- 
formt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, 

15 dadurch gekennzeichnet , dass das Verhaltnis von 

Lange zu Durchmesser der Diisen von 1 bis 2 0 be- 
tragt . 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 

20 

dadurch gekennzeichnet, dass das Abzugsverhalt- 
nis im Bereich von 5 bis 200 liegt. 



25 



4 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che , 

dadurch gekennzeichnet, dass die Breite des 
Luftspaltes zwischen Diise und Fallbad 5 bis 150 
mm, insbesondere 10 bis 50 mm betragt . 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che , 
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dadurch gekennzeichnet , dass der Cellulosecarba- 
mat-Anteil der lyotropen Losung mindestens 20 
Gew.-%, insbesondere 22 bis 27 Gew.-%, bezogen 
auf die Losung, betragt . 

5 

6 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che , 

dadurch gekennzeichnet, dass die lyotrope Losung 
durch Quellen des Cellulosecarbamats in einer 40 
bis 70 %igen, isnbesondere 50 %igen Losung von 
NMMNO in Wasser und anschlieSendem Entzug des 
Wassers bis auf ein Verhaltnis von NMMNO zu Was- 
ser zwischen 80:20 und 90:10 hergestellt wird. 

7 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che , 

dadurch gekennzeichnet, dass das Fallbad aus ei- 
20 ner Losung von NMMNO in Wasser mit einem NMMNO- 

Anteil von 0,5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
15 Gew.-%, bezogen auf die Losung, besteht . 



10 



8 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
25 che, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Extrusion bei 
einer Temperatur zwischen 80 bis 110 °C, insbe- 
sondere 85 bis 95 °C erf olgt . 



30 



9 . 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che , 
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dadurch gekennzeichnet , dass das Cellulosecarba- 
mat in einem Regenerationsbad zu Cellulose rege- 
neriert wird. 

5 10. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Regenerierungs- 
bad aus 0,3 bis 1 Gew. -% Natriumhydroxid in Was- 
ser und die Regenerierung bei einer Temperatur 
10 von 60 bis 95 °C durchgefiihrt wird. 

11. Fasern oder andere Formkorper aus Cellulosecar- 
bamat und/oder regenerierter Cellulose 

15 dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern oder an- 

dere Formkorper eine Festigkeit von mindestens 
60 cN/tex aufweisen. 

12. Fasern oder andere Formkorper nach Anspruch 12, 

20 

dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern oder an- 
dere Formkorper nach dem Verfahren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 11 herstellbar ist. 
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